













Abstract: Electrospun nanofiber‐supported  thin  film composite membranes are among  the most 12 
promising  membranes  for  seawater  desalination  via  forward  osmosis.  In  this  study,  a  high‐13 
performance electrospun polyvinylidenefluoride (PVDF) nanofiber‐supported TFC membrane was 14 
successfully  fabricated  after  molecular  layer‐by‐layer  polyelectrolyte  deposition.  Negatively‐15 
charged  electrospun  polyacrylic  acid  (PAA)  nanofibers  were  deposited  on  electrospun  PVDF 16 
nanofibers to form a support layer consisted of PVDF and PAA nanofibers. This resulted to a more 17 













Forward osmosis  (FO), a naturally‐occurring physical phenomenon,  is  the  transport of water 31 
across  a  selectively  permeable  membrane  driven  by  the  osmotic  pressure  difference  across  a 32 
membrane [1]. The membrane ideally allows only the movement of water molecules through it while 33 
rejecting the passage of solute molecules or ions. The solute concentration difference of the solutions 34 












ideal  selectively  permeable membrane  allows  the  solvent molecules  to  pass  but  not  the  solutes. 45 
Selectively permeable asymmetric cellulose acetate membrane was prepared by Sidney Loeb and 46 
Srinivasa Sourirajan in 1963, providing a breakthrough in reverse osmosis processes and membrane 47 




concentration  polarization  (ICP) was  found  to  occur  inside  the membranes.  ICP  present  in  the 52 
membranes then effectively reduces the osmotic pressure across the membranes, affecting water flux 53 
and reverse salt flux [7]. Occurrence of ICP is often associated with membrane thickness and high 54 










higher water  flux and salt rejection  than  the  first generation of commercially‐available symmetric 65 
cellulose acetate (CA) membrane from Hydration Technologies Inc., USA [10, 11].   66 
Performance of FO processes is mainly affected by internal dilutive concentration polarization 67 
within the porous support  layer. This  is the reason why during fabrication of FO membranes, the 68 
membrane  should  be  as  thin  as  possible, while maintaining  good  strength,  hydrophilicity,  high 69 
porosity and low tortuosity [5]. Thin membrane thickness ensures than the structural parameter (S) 70 
is much smaller. An ideal FO membrane should have high water flux, low salt reverse, and minimal 71 
ICP  [12, 13]. The main goal of most recent FO membrane studies  is  to maintain a relatively small 72 






Electrospun  nanofiber  membranes  exhibit  high  porosity  through  its  interconnected  pore 79 
structure  [5]  and  this  property makes  it  a  suitable  choice  for  the membrane  substrate  for  FO 80 
applications.  A  variety  of  polymeric  materials  can  be  used  for  electrospinning,  among  them, 81 
polyacrylonitrile (PAN) [19], polysulfone (PSf) [20], polyethersulfone (PES) [21], polyvinyl alcohol 82 
(PVA) [22], and polyvinylidene fluoride (PVDF) [5]. Generally, high osmotic flux and low structural 83 
parameter  values  were  achieved  for  nanofiber  membranes,  making  it  a  suitable  method  for 84 
fabrication  of  FO  membranes.  Nanofiber‐supported  TFC  membranes  applied  for  water‐based 85 
separation processes have been  the subject of various studies  in  the past  [20‐27]. While nanofiber 86 
electrospinning  is a practical and non‐costly method  in membrane  fabrication,  it  is still somehow 87 
limited  by  the  electrospinning  condition  optimization,  selection  of  specific materials  suited  for 88 
particular  applications,  nanofiber  post‐treatment  [25],  nanofiber  strength  and  stability  [28], 89 
membrane  swelling  [29], and poor adhesion of  the  selective polyamide  layer  from  the nanofiber 90 
support  [20]. These  limitations have been addressed  in various studies, yet practicality, cost, and 91 
robustness of method have yet to be fully optimized. 92 
In this particular study, a practical integration of electrospinning, molecular layer‐by‐layer (LbL) 93 




support.  The  layers  of  the  LbL  approach were  introduced  on  the  electrospun  PVDF  nanofibers 96 
through  both  electrospinning  and dip  coating with  electrolyte  solutions,  forming polyelectrolyte 97 
layers on the nanofiber mat, which not only improved porosity and water permeability, but also the 98 
mechanical  strength  and  adhesion  of  the polyamide  selective  layer. These  enhancements  can  be 99 
achieved  without  sacrificing  the  mechanical  strength  and  stability  of  the  membrane.  This 100 





Polyvinylidene  fluoride  (PVDF, MW = 450,000 g mol‐1, Kynar Powerflex®LBG, Arkema  Inc., 106 
Australia) was used as the membrane support polymer in this study. Acetone (99.8%, Chem‐Supply, 107 
Australia) and N,N‐dimethylacetamide (DMAc, 99%, Sigma‐Aldrich, USA) were used as solvents. 108 
Branched  polyethylenimine  (PEI, Mw  =  750000  g mol‐1,  Sigma‐Aldrich, USA),  poly‐(acrylic  acid) 109 
(PAA, Mw = 100000 g mol‐1, Sigma‐Aldrich, USA) were used as the electrolytes. 1,3‐phenylenediamine 110 
(MPD, 99%, Sigma‐Aldrich, Australia) and 1,3,5‐benzenetricarbonyl trichloride (trimesoyl chloride, 111 
TMC, 98%, Sigma‐Aldrich, Australia) were used as the precursors for IP.    For the water flux test, 112 
sodium  chloride  (NaCl,  Chem‐Supply,  Australia) was  used  as  solute  for  the  draw  solution.  2‐113 















The prepared dope  solutions were  charged  in 10‐mL  syringes, placed  in  the electrospinning 127 
setup,  as  shown  in  Fig.  1.  The  nanofibers were  electrospun  at  a  voltage,  needle  tip‐to‐collector 128 
distance, and  solution  flow  rate of 22 kV, 180 mm, and 2.0 mL h‐1,  respectively. The  fibers were 129 
collected  onto  a  rotating  drum  collector  covered with  aluminium  foil.  The  dope  solutions were 130 
delivered  by  a  syringe  pump  (G21,  ID  0.51  mm,  New  Era  Syringe  Pump  Systems,  Scientific 131 
Instrument  Services,  Inc.,  USA)  through  a  needle,  whose  inner  diameter  is  0.510  mm.  The 132 



































permeated  water  into  the  draw  solution.  Change  in  conductivity  of  the  DI  feed  solution  was 166 
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Pure water  flux  through  the membrane was measured  at various  transmembrane pressures 182 
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Sh 1.85 Re ∙ Sc
.
      if Re < 2000            (8) 199 
Sh 0.04	 Re . ∙ Sc .    if Re > 2000            (9) 200 
where Re, Sc, and L are Reynolds number, Schmidt number, and length of the channel, respectively 201 
[30, 31]. 202 
The membrane  structural parameter  (S) was determined after performing an FO  test on  the 203 
membrane, and calculated using Eq. 10: 204 

















were  soaked  in water  for  24 h  at  30°C,  and  the wet  samples were  re‐weighed. Porosity  (ε) was 222 
calculated through Eq. 11: 223 
ε 	 	 	





























2a  shows  that  the PVDF nanofibers have a bead‐free  structure,  indicating a  smooth and uniform 251 
fibrous surface of PVDF [24]. Fig. 2b, on the other hand, shows that PAA was shown to have melted 252 
during the heat press treatment at 160°C, forming a slight thin film on top of the PVDF nanofibers. 253 








exhibited  a  contact  angle measurement  of  136.38º,  while  after  PAA  coating,  the  contact  angle 260 
dramatically decreased to 74.82º. It is well known that, a relatively high hydrophobicity of PVDF is 261 




was prepared with a mixture of NaCl,  the PAA  species  is expected  to exhibit a negative  charge. 266 





properties of PVDF nanofibers were significantly  improved after coating with PAA. This  is most 272 
likely due to the thicker deposition of nanofibers, after electrospinning of PAA for three additional 273 
hours and heat press treatment. Heat press treatment of the nanofibers resulted to better connectivity 274 






Table  1.  While  the  porosity  of  the  pure  PVDF  nanofibers  and  PVDF‐PAA  nanofibers  were 281 
insignificant,  the  additional  electrospinning of PAA onto  the PVDF nanofiber mat has definitely 282 
enhanced  the hydrophilic  characteristic of  the nanofiber  support,  as  earlier  shown by  its  surface 283 
contact  angle,  and  its water uptake  capacity  of  138.21%,  compared  to  4.29%  of plain PVDF. No 284 
significant changes in the mechanical properties and porosity were observed after the LbL treatment; 285 




  PVDF nanofiber  PVDF‐PAA nanofiber  PVDF‐LbL 
Tensile strength (MPa)  7.14    ± 0.61  8.51 ± 0.38  8.89 ± 0.71 
Elongation (%)  138.12 ± 37.88  177.21 ± 18.03  191.16 ± 15.34 
Young’s modulus (MPa)  36.19 ± 11.14  68.31 ± 6.18  72.15 ± 10.14 
Porosity (%)  79.21 ± 1.37  71.05 ± 0.68  72.18 ± 1.19 




































part  of  the  support  layer,  despite  numerous  modifications.  However,  for  the  nanofiber  mat 321 




support  has  shown  peaks  at  1750  cm‐1  and  2930  cm‐1,  which  correspond  to  N‐H  and  CH2, 326 
respectively, which are both characteristic of PEI. 327 
3.3. Properties of the TFC membranes 328 








TFC  membranes.  Typical  ridge‐and‐valley  structures  of  polyamide  were  shown  by  both  the 335 
membrane  samples,  indicating  that  polyamide  was  formed  well  onto  the  nanofiber  mat.  The 336 
difference observed for the samples, however, is that, for PVDF TFC membrane, the structure of the 337 
nanofiber surface was clearly visible beneath the polyamide layer of the PVDF TFC membrane, which 338 























Fig. 6  shows  the performance of  the PVDF TFC and PVDF‐LbL TFC membranes during FO 360 











within  the membrane  support  layer, which  significantly  reduces  the osmotic pressure difference 372 
during FO mode [25]. Although the PRO mode of operation results  in higher water fluxes,  it also 373 
enhances  the  reverse  solution permeation. As a  result,  the  specific  reverse  salt  flux  (ratio of  Js/Jw) 374 
values under both the operation modes were found to be not significantly different.   375 
 376 




draw solution concentrations of 0.5  to 2.0 M NaCl.  It can be observed  that both water  fluxes and 381 
reverse salt fluxes of the membranes  increased at a higher draw solution concentrations, which  is 382 
expected because of the higher osmotic pressure driving force of the draw solutions [40]. Both the 383 
water  and  reverse  salt  fluxes  of  the membranes  increased  at  higher draw  solute  concentrations; 384 
however, the specific reverse salt fluxes (ratio of Js/Jw) of the particular membranes remained similar 385 









pure water permeability  coefficient  (A value) of  the PVDF TFC membrane was 1.88 Lm‐2h‐1bar‐1, 393 
which significantly increased to 4.12 Lm‐2h‐1bar‐1 for the PVDF‐LbL TFC membrane, consistent with 394 
the  earlier  characterization  and performance  tests. Compared with  the  two TFC membranes,  the 395 
commercial CTA membrane exhibited lower A values of 0.64 Lm‐2h‐1bar‐1, indicating poorer water 396 
permeability. The commercial CTA membrane also exhibited  low A values,  it showed the highest 397 
solute permeability coefficient (B value of 0.57 Lm‐2h‐1) among the three samples tested, while the two 398 
TFC membranes showed similar B values both lower than that of the CTA membrane. 399 





Table  2.  The membrane  intrinsic  transport  properties  of  the  PVDF  TFC,  PVDF‐LbL  TFC,  and 405 
commercial CTA membrane. 406 
  A (Lm‐2h‐1bar‐1)  B (Lm‐2h‐1)  R (%)  S (μm) 
HTI CTA  0.64  0.57  92.18  721 
PVDF TFC  1.88  0.43  95.17  482 


















Nylon 6,6‐modified PVDF  0.5 M NaCl  16.0  2.7  0.17  [5] 
PVAa  0.5 M NaCl  27.7  ‐  ‐  [22] 
PETb‐supported CAc/PANd  1.5 M NaCl  27.6  3.9  0.14  [23] 
PVDF‐PVA  0.5 M NaCl  24.8  3.3  0.13  [25] 
PET/PVA (1:4)  0.5 M NaCl  47.2  9.5  0.20  [27] 
Nylon 6,6  1.0 M NaCl  21.0  5.2  0.24  [42] 
TEAe‐modified PVDF  2.0   M NaCl  68.0  2.0  0.03  [43] 
PVDF  0.5 M NaCl 18.5  2.7  0.14  [44] 
PVDF/CA composite  0.5 M NaCl 20.2  2.1  0.10 
PVDF/CA blend  0.5 M NaCl 31.3  0.8  0.03 
PVDF  1.0 M NaCl  28.0  12.9  0.46  [45] 
 
PVDF‐LbL 
0.5 M NaCl  24.1  2.8  0.12   
This work 1.0 M NaCl  32.4  3.9  0.12 
1.5 M NaCl  37.8  4.5  0.12 





the properties  and  the performance  of  nanofiber PVDF‐supported TFC membranes. Electrospun 419 
PVDF  nanofibers were  initially  coated with PAA,  a  negatively‐charged  electrolytic polymer,  via 420 
electrospinning. The  resultant nanofiber  sheet underwent heat press  treatment, prior  to  layer‐by‐421 
layer deposition of PEI and PAA, to form a polyelectrolyte layer, whose structure is highly similar to 422 
that  of  polyamide.  After  the  polyelectrolyte  layer  deposition,  interfacial  polymerization  was 423 
performed  to  form  the selective polyamide  layer and obtain  improved performance of nanofiber‐424 
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